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Ink-Jet Auf zeichnungsblatt mit verbesserter Ozon- und 

Lichtstabilitat 

Beschreibung 

Die Erfindung betrifft ein Auf zeichnungsmaterial fur das 
Tintenstrahl-Auf zeichnungsverf ahren mit einem Trager, ei- 
ner Bildauf zeichnungsschicht und einer Schut zschicht . 

Beim Tintenstrahl -Druckverf ahren (Ink- Jet) werden winzige 
Tintentropf chen mit Hilfe verschiedener , bereits mehrfach 
beschriebener Techniken auf ein Auf zeichnungsmaterial ge- 
bracht und von diesem aufgenommen. An das Auf zeichnungs- 
material werden unterschiedliche Anf orderungen gestellt 
wie hohe Farbdichte der gedruckten Punkte, hohe Tinteauf- 
nahmefahigkeit , kurze Trocknungszeit und damit verbundene 
ausreichende Wischf est igkeit , eine nicht iiber das notwen- 
dige AusmaS hinausgehende Farbstoff diffusion in Querrich- 
tung der gedruckten Punkte (Bleed) sowie geringe Farbkoa- 
leszenz und hohe Wasserf estigkeit . Weitere Anf orderungen, 
insbesondere fur fotoahnliche Drucke, sind gleichmafiiger 
Druckglanz und Oberf lachenglanz des Auf zeichnungsmateri- 
als . 

Infolge groSer Fortschritte in der Ink- Jet -Technologie 
hinsichtlich der Bildqualitat und Druckgeschwindigkeit 
bei den Druckern ist der Markt fur Ink- Jet -Farbdrucker 
enorm gewachsen. Es wird erwartet, dass sich in den nach- 
sten Jahren der Bereich der digitalen Fotografie, insbe- 
sondere der Tintenstrahl -Materialien mit Fotoqualitat , 
weiterhin stark entwickelt . Urn eine f otograf ische Bild- 
qualitat bei Tintenstrahldrucken zu erreichen, ist das 
Erzielen einer hohen Bildbestandigkeit eine der wichtig- 
sten Entwicklungsaufgaben. Dies fiihrt zu neuen Entwick- 



lungen sowohl bei den Bildempf angsmaterialien als auch 
bei den auf Farbstoffen basierenden Tinten. 

Tintenstrahl-Auf zeichnungsmaterialien konnen in zwei 
Klassen eingeteilt werden, namlich solche mit in Wasser 
quellenden Auf zeichnungsschichten, die Bindemittel wie 
Gelatine oder Polyvinylalkohol enthalten, und solche mit 
mikroporosen Schichten . 

Solche mit in Wasser quellenden Schichten haben den Vor- 
teil, dass sie glanzen und sehr hohe Farbdichten nach dem 
Druck aufweisen. Sie bieten eine gute Ozonstabilitat , da 
die quellbaren Schichten als Barriere das Eindringen von 
Ozon in das Material verhindern. Das Material weist je- 
doch Nachteile hinsichtlich der Bildqualitat (Bleed, 
Farbkoaleszenz) und der Trocknungszeit auf. 

Die mikroporosen Systeme, die wegen der Hohlraume in der 
aufgetragenen Schicht die Tinte wahrend des Druckens 
rasch absorbieren konnen, weisen eine hervorragende Bild- 
qualitat aufgrund der guten Farbf ixierung auf. Sie besit- 
zen eine kurze Trocknungszeit und Probleme mit der Koa- 
leszenz und Bleed treten nicht auf. Die mit Hilfe solcher 
mikroporosen Auf zeichnungsmaterialien erzeugten Bilder 
s.ind aber nicht lichtstabil und reagieren empfindlich auf 
die in der Luft enthaltenen Gase, insbesondere Ozon. Das 
Gas kann leicht in die Mikroporen der Auf zeichnungs- 
schichten eindringen und moglicherweise , unterstiitzt 
durch die katalytische Wirkung der in den Schichten ent- 
haltenen Pigmente, die Doppelbindungen der Farbstoffe an- 
greifen. Die Reaktionsf ahigkeit gegemiber Ozon kann durch 
Feuchtigkeit bei erhohter Temperatur noch verstarkt wer- 
den. 

Zu den derzeitig vorgeschlagenen Losungen des Problems 
gehort das Laminieren des gedruckten Bilds mit einem Po- 
lyesterfilm oder die Verwendung von Tinten, die Alkalime- 
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tall-Zusatze und Ammonium- oder Aminsalzgruppen enthal- 
ten. Diese Losungen weisen zwar positive Aspekte auf , 
sind jedoch nicht frei von Nachteilen. Zu den Nachteilen 
gehort einerseits die Erhohung der Produktionskosten, 
verursacht durch den Laminierungsschritt , andererseits 
neigen die metallhaltigen Verbindungen dazu, signifikante 
Farbtonverschiebungen zu verursachen, die sich als Farb- 
trubung bemerkbar machen. 

Durch Zugabe von Reduktionsmitteln oder Ozonfangern wie 
Natriumthiosulf at oder Natriumthiocyanat wird eine aus- 
reichende Ozon- und Gasstabilitat erreicht . Die Lichtsta- 
bilitat, besonders fur den Magenta Farbbereich, wird aber 
deutlich verschlechtert . 

Bekannte Additive zur Verbesserung der Lichtstabilitat 
wie UV-Absorber, Radikal -Quencher und Antioxidant ien wer- 
den einzeln oder als Mischung zur Bildauf zeichnungs- 
schicht gegeben oder als gesonderte Schicht aufgetragen. 

Dieses kann aber wiederum negative Auswirkungen auf die 
Bildauf zeichnungsschicht und damit auf das spatere Bild 
haben . 

UV-Absorber wie Benzotriazole oder Benzophenone sind in 
der Regel wasserunloslich und tendieren zu einer Glanzre- 
duzierung an den Bildflachen. Auch Verf alschungen der 
Farbwiedergabe werden beobachtet . Da viele Verbindungen 
eine Eigenfarbe besitzen, kommt es leicht zu Farbverande- 
rungen an den weiSen Bildflachen. Benzotriazolverbindun- 
gen verschlechtern im Allgemeinen die Ozonstabilitat . 

Radikal -Quencher verbessern zwar die Lichtbestandigkeit , 
haben aber einen negative Auswirkungen auf die Farbwie- 
dergabe. Antioxidant ien haben nur einen begrenzten Ein- 
fluss auf Ozon- und Lichtstabilitat. 
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GemaS der JP 10-264501 kann die Ozonstabilitat dadurch 
verbessert werden, dass man als Bindemittel ein einen 
Weichmacher enthaltendes thermoplastisches Harz in der 
Tintenaufnahmeschicht einsetzt. Der ozonschiit zende Effekt 
wird vermutlich dadurch erreicht, dass das Pigment und 
die absorbierten. Tintenf arbstof f e vom Harz umhullt wer- 
den. 

Eine weitere Moglichkeit der Verbesserung der Ozonstabi- 
litat ist in der JP 08-164664 beschrieben. Dort wird ein 
anorganisches Pigment, dessen Oberflache mit Cycloamylo- 
se modifiziert ist, in der Tintenaufnahmeschicht einge- 
setzt . 

In der EP 0 524 635 Al wird ein Auf zeichnungsmaterial 
vorgeschlagen, das eine Kombination aus Starkepartikeln, 
einem Ethylen/Vinylacetat -Copolymer und einem kationi- 
schen f arbstof ffixierenen Mittel in der Tintenaufnahme- 
schicht enthalt . 

Ferner wird gemaS der JP 2000-177235 in einer porosen, 
Aluminiumoxid enthaltenden Schicht ein Mg-Thiocyanat 
zwecks Verbesserung der Licht- und Ozonstabilitat einge- 
setzt . 

In der EP 1 157 847 Al ist der Einsatz von Benzotriazol - 
Derivaten in der Tintenaufnahmeschicht zur Verbesserung 
der Gasresistenz des Auf zeichnungsmaterial s beschrieben. 

Die EP 1 029 703 Al beschreibt zur Verbesserung der 
Lichtstabilitat die Verwendung von Hydrochinon, Pyroca- 
techolsulf onsauresalzen und Phenolsulf onsauresalzen . Die- 
se Substanzen konnen in einer gesonderten Schicht aufge- 
tragen oder direkt in die Empf angsschicht gegeben werden. 
Eine Verbesserung der Ozonbestandigkeit kann mit diesen 
Verbindungen nicht erreicht werden. 
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Die EP 1 138 514 A2 beschreibt ein Tintenstrahlauf zeich- 
nungsmaterial, bei dem die untere Schicht der Verbesse- 
rung der Lichtbestandigkeit dient und eine zweiwertige 
Metal lverbindung wie Kupfer, Aluminium und Zink enthalten 
kann. Eine Verbesserung der Ozonbestandigkeit kann aber 
auch mit diesem Auf zeichnungsmaterial nicht erzielt wer- 
den . 

In der JP2000-103160 wird zu der Auf zeichnungsschicht ein 
polyvalentes Metallion wie Kupfer Nickel, Kobalt und/oder 
Zink gegeben. Diese Anordnung gewahrleistet eine gute 
Lichtbestandigkeit, hat aber den Nachteil einer falschen 
Farbwiedergabe an den Bildteilen und einer mangelhaften 
Ozonstabilitat . 

Die DE 101 01 309 Al beschreibt ein Ink- Jet-Auf zeich- 
nungsblatt mit einer eine Schwef elverbindung und eine ka- 
tionische Substanz enthaltenden t intenauf nehmenden 
Schicht. Diese Schicht kann auch eine Metal lverbindung 
enthalten. Eine zusatzliche Schut zschicht zur Tintenauf- 
nahmeschicht wird nicht beschrieben. 

Durch die Verwendung von organischen Sauren mit einem 
aromatischem Ring oder mindestens zwei Carboxylgruppen in 
der Empfangsschicht wird bei der EP 0 614 771 Al das Ver- 
gilben im Kantenbereich verbessert . Am bedruckten Emp- 
f angsmaterial kann eine gut Licht- und Ozonstabilitat je- 
doch nur begrenzt festgestellt werden. 

Der Erfindung liegt daher die Aufgabe zugrunde, ein wei- 
teres Auf zeichnungsmaterial fur das Tintenstrahldruckver- 
fahren bereitzustellen, das eine verbesserte Resistenz 
gegen Ozoneinwirkung und gleichzeitig eine hohe Lichtsta- 
bilitat aufweist. Insbesondere soli eine sogenannte 
Farbverschiebung (Colour-Shift/Colour gamut) verringert 
werden . 
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Gelost wird diese Aufgabe durch ein Tintenstrahl - 
Auf zeichnungsmaterial mit einem Trager und mindestens ei- 
ner Bildauf zeichnungsschicht , wobei auf der oberen Seite 
der Bildauf zeichnungsschicht eine Schutzschicht angeord- 
net ist, die eine organische schwef elhalt ige , mit Metal - 
lionen Komplexe bildende Verbindung und eine Borsaurever- 
bindung enthalt und wobei die Bildauf zeichnungsschicht 
und/oder die Schutzschicht eine organische Verbindung der 
Formel MeX oder MeX 2 enthalt, in der Me ein Ubergangsme- 
tall aus der vierten Nebengruppe des Periodensystems und 
X das Anion einer Carbonsaure mit 4 bis 12 Kohlenstof f a- 
tomen bedeutet . 

GemaS einer weiteren Ausf iihrungsf orm kann die Bildauf - 
zeichnungsschicht zwei Schichten aufweisen, namlich eine 
obere f arbstof f f ixierende und eine untere tintenabsorbie- 
rende Schicht. Die f arbstof ff ixierende Schicht ist somit 
zwischen der Schutzschicht und der tintenabsorbierenden 
Schicht angeordnet . In dieser Ausf iihrungsf orm sind die 
schwef elhaltige Verbindung und die Borsaureverbindung in 
der Schutzschicht und die Metal Iverbindung in der farb- 
stof f f ixierenden Schicht enthalten. 

Uberraschend wurde f estgestellt , dass eine Beeintrachti- 
gung der Farbwiedergabe , die bei der Zugabe von Uber- 
gangsmetallverbindungen, insbesondere Kupferverbindungen, 
haufig beobachtet wird, nicht auf tritt . Dieses uner- 
wiinschte Phanomen der Farbverschiebung , insbesondere der 
Farben Magenta und Rot, fiihrt zu einem verschleierten 
Bild; dem Bild fehlt es an Brillianz. Durch die Bildung 
eines Komplexes aus Metal Iverbindung und schwef elhalt iger 
Verbindung in Gegenwart der Borsaure kann mit dieser Be- 
schichtung auch eine gute Lichtbestandigkeit und eine 
sehr gute Ozonbestandigkeit erzielt werden. 
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Erfindungsgema.fi geeignete Metal Iverbindungen konnen sol- 
che eines Ubergangsme tails der Gruppe VIb, Vllb, VHIb, 
lb und lib des Periodensystems der Element e sein. Vor- 
zugsweise konnen als Metallion Kupfer, Kobalt, Nickel 
oder Mangan enthalten sein. Besonders bevorzugt ist Kup- 
fer. Geeignete Metal Iverbindungen sind organische Metall- 
verbindungen . 

Geeignete Anionen sind Anionen von Carbonsauren mit 4 bis 
12 Kohlenstof f atomen. Besonders bevorzugte Carbonsauren 
sind Hydroxycarbonsauren mit 4 bis 12 Kohlenstof f atomen . 
Bevorzugte Hydroxycarbonsauren schlieSen Gluconsaure, 
Glucarsaure , Bernsteinsaure , Hydroxybernsteinsaure 
(Apfelsaure) , 2 , 3 -Dihydroxybernsteinsaure (Weinsaure) und 
deren Gemische ein. Weitere bevorzugte Hydroxycarbonsau- 
ren sind aromatische Hydroxycarbonsauren wie Hydroxyben- 
zoesauren, beispielsweise 2 -Hydroxybenzoes - saure 
(Salicylsaure) , 3 -Hydroxybenzoesaure , 4-Hydroxy- 
benzoesaure , 2,4,5 -Trihydroxybenzoesaure , 4 - oder 5 - 
Sulfosalicylsaure, 4- oder 5 -Hydroxythiosalicyl saure so- 
wie deren Gemische. 

SchlieElich umfassen die geeigneten Carbonsauren Komplex- 
bildner wie das die Anionen von Ethylendiamintetraessig- 
saure (EDTA) , Ethylendiamintriessigsaure , Hydroxyethyle- 
thylendiamintetraessigsaure (HEEDTA) und Nitrilotriees- 
sigsaure. Auch diese konnen im Gemisch untereinander oder 
mit Hydroxycarbonsauren eingesetzt werden. 

Die Metal lverbindung kann in der Schut zschicht oder in 
der Bildauf zeichnungsschicht in einer Konzentration von 1 
bis 20 Gew.%, vorzugsweise 4 bis 15 Gew.%, bezogen auf 
das Gewicht der getrockneten Schicht, vorliegen. 

Die erf indungsgemalS einzuset zende komplexbildende organi- 
sche Schwef elverbindung ist eine Verbindung der allgemei- 
nen Formel R 2 C=S, worin R gleich oder unabhangig voneinan- 
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der ein NH 2 -Rest, ein NR 1 2 -Rest, ein Methyl-, Ethyl-, Pro- 
pyl-, Isopropylrest , substituiertes oder nicht substitu- 
iertes Aryl mit 5 bis 12 Kohlenstof f atomen ist oder Al- ' 
koxy, insbesondere Methoxy oder Ethoxy, oder beide Reste 
R einen aromatischen oder nichtaromatischen Ring mit 5 
oder 6 Kohlenstof f atomen bilden. Dieser Ring kann Stick- 
stoff als Heteroatom enthalten. R 1 kann gleich oder unab- 
hangig voneinander dieselbe Bedeutung wie R haben und 
vorzugsweise Wasserstoff, Methyl oder Ethyl bedeuten. 
Vorzugsweise wird Thioharnstof f eingesetzt. 

GemaS einer weiteren bevorzugten Ausf uhrungsf orm ist die 
komplexbildende organische schwef elhaltige Verbindung ei- 
ne Verbindung der allgemeinen Forme 1 . 



ist, worin Y die zur Bildung eines substituierten oder 
nicht substituierten aromatischen oder nicht aromatischen 
Rings erf orderlichen Atome bedeutet . 

GemaS einer weiteren bevorzugten Ausf uhrungsf orm ist die 
komplexbildende organische schwef elhaltige Verbindung ei- 
ne Verbindung der "allgemeinen Formel R 2 S ist, worin R 
gleich oder unabhangig voneinander Wasserstoff, Alkyl mit 
1 bis 6 Kohlenstof f atomen, substituiertes oder nicht sub- 
stituiertes Aryl mit 5 bis 12 Kohlenstof f atomen, NH 2 -Rest, 
ein NR 1 2 -Rest, NH 2 -Rest, NR^-Rest, OR 1 bedeutet, worin R 1 
gleich oder unabhangig voneinander dieselbe Bedeutung wie 
R haben kann und vorzugsweise Wasserstoff, Methyl, Ethyl, 
Methoxy oder Ethoxy oder ein Arylrest mit 5 oder 6 Koh- 
lenstof f atomen ist . 

Die Schwef elverbindung kann in der Schut zschicht in einer 
Konzentration von 30 bis 80 Gew.%, vorzugsweise 40 bis 70 
Gew.%, bezogen auf das Gewicht der getrockneten Schicht, 
vorliegen . 
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Das Mengenverhaltnis Metal lverbindung/Schwef elverbindung 
kann 1:1 bis 1:6, vorzugsweise 1:1 bis 1:2, betragen. 

Die Borsaureverbindung kann als Borsaure oder als Alkali- 
metall- oder Erdalkalimetallsalz einer Borsaure vorlie- 
gen. Die Borsaure kann eine ortho-Borsaure , Metaborsaure 
oder eine Polyborsaure sein. Sie kann in der Schutz- 
schicht in einer Konzentration von 2 0 bis 80 Gew.%, vor- 
zugsweise 3 0 bis 7 0 Gew.%, bezogen auf das Gewicht der 
getrockneten Schicht enthalten sein. 

In einer bevorzugten Ausfuhrung enthalt die Schicht mit 
der Metal Iverbindung zusatzlich eine Hydroxyarylsulf on- 
saure . GemaS einer besonders bevorzugten Ausf uhrungsf orm 
ist diese eine Hydroxybenzoesulf onsaure , beispielsweise 
4 -Hydroxybenzoesulf onsaure, oder ein Sulf osalicylsaurehy- 
drat , beispielsweise 5-Sulf osalicylsauredihydrat . Die 
Hydroxyarylsulf onsaure ist eine wasserlosliche Verbin- 
dung. Die Hydroxyarylsulf onsaure kann in der Schicht in 
einer Konzentration von 1 bis 20 Gew.%, vorzugsweise 4 
bis 15 Gew.%, bezogen auf das Gewicht der getrockneten 
Schicht, enthalten sein. 

Das Auf tragsgewicht der getrockneten Schut zschicht be- 
tragt 0,1 bis 6,0 g/m 2 , vorzugsweise 0,3 bis 4,5 g/m 2 . 

Die erf indungsgemaSen Verbindungen konnen als Gemisch 
oder in getrennten Losungen nacheinander aufgetragen wer- 
den. Dabei enthalt eine Losung die Metal Iverbindung und 
gegebenenf alls die Hydroxyarylsulf onsaure , die weitere 
Losung enthalt schwef elhalt ige Verbindung und die Borsau- 
reverbindung . 

Die Schutzschicht kann auch Bindemittel , Vernetzungsmit- 
tel, Tenside, Entschaumer und lichtstabilisierende Mittel 
enthalten. Als Bindemittel konnen insbesondere wasserlos- 



10 



liche und/oder wasserdispergierbare Polymere mit einer 
Glasubergangstemperatur T g von 30 bis 85 °C (DSC) und einer 
Viskositat von hochstens 60 cps (gemessen an einer 4%igen 
Losung bei 20°C) eingesetzt werden. Solche Polymere sind 
beispielsweise Polyurethane , Polyacrylate , Polyvinylalko- 
hole, Gelatine, Gelatine-Derivate, Cellulose, Starken, 
modif izierte Starken, und/oder Polyvinylacetate . Beson- 
ders bevorzugt sind als Bindemittel Polyurethane, Po- 
lyacrylate und Polyvinylalkohole . Das Auf tragsgewicht der 
Schicht kann bis 10 g/m 2 betragen, insbesondere bis zu 
etwa 8 g/m 2 . 

Die Bildauf zeichnungsschicht kann pigmentfrei sein oder 
Pigmente erhalten. Erf indungsgemaS geeignete Pigmente der 
Bildauf zeichnungsschicht sind beispielsweise Aluminiu- 
moxid, Aluminiumhydroxid, Aluminiumoxid-Hydrat , Kiesel- 
saure, Bariumsulfat und Titandioxid. Bevorzugt ist die 
Verwendung von Aluminiumoxiden. Die Konzentration des 
Pigments in der Bildauf zeichnungsschicht kann 10 bis 95 
Gew.%, vorzugsweise entweder 15 bis 50 Gew . % oder 70 bis 
90 Gew.%, bezogen auf das Gewicht der getrockneten 
Schicht , betragen . 

Die KorngroSenvert e i lung des Pigments der Bildauf zeich- 
nungsschicht kann vorzugsweise 50 bis 500 nm, besonders 
bevorzugt 80 bis 400 nm betragen. Die mittlere Teilchen- 
groSe des Pigments dieser Schicht kann vorzugsweise 80 
bis 12 0 nm, besonders bevorzugt urn etwa 100 nm, betragen. 

Die Bildauf zeichnungsschicht enthalt ein wasserlosliches 
und/oder wasserdispergierbares polymeres Bindemittel. Ge- 
eignete Bindemittel sind beispielsweise Polyvinylalkohol , 
vollstandig oder teilweise verseift, kationisch modif i- 
zierter Polyvinylalkohol, Silylgruppen aufweisender Po- 
lyvinylalkohol, Acetalgruppen aufweisender Polyvinylalko- 
hol, Gelatine, Polyvinylpyrrolidon, Starke, Carboxyme- 
thylcellulose, Polyethylenglykol , Styrol/Butadien-Latex 
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und Styrol/Acrylat- Latex. Besonders bevorzugt sind teil- 
verseifte Polyvinylalkohole . Die Menge des Bindemittels 
kann 90 bis 5 Gew.%, vorzugsweise entweder 85 bis 50 
Gew.% oder 3 0 bis 10 Gew.%, bezogen auf das Gewicht der 
getrockneten Schicht, betragen. 

Die Bildauf zeichnungsschicht kann iibliche Additive und 
Hilfsmittel enthalten wie Tenside, Vernet zungsmittel und 
den Farbstoff fixierende Mittel wie Polyammoniumverbin- 
dungen. Das Auf tragsgewicht der Bildauf zeichnungsschicht 
kann 5 bis 60 g/m 2 , vorzugsweise 10 bis 50 g/m 2 , besonders 
bevorzugt 2 0 bis 40 g/m 2 , betragen.. 

In einer weiteren Ausgestaltung der Erfindung kann die 
Bildauf zeichnungsschicht aus einer t intenabsorbierenden 
unteren Schicht und einer f arbstof f f ixierenden oberen 
Schicht aufgebaut sein. 

Erf indungsgemaS geeignete Pigmente der tintenabsorbieren- 
den unteren Schicht sind beispielsweise Aluminiumoxid, 
Aluminiumhydroxid, Aluminiumoxidhydrat , Kieselsaure, Ba- 
riumsulfat und Titandioxid. In der unteren Schicht ist 
ein Pigment auf der Basis von amorphem Siliciumdioxid be- 
sonders bevorzugt. Ein solches Pigment kann kationisch 
modifiziert sein. Die Konzentrat ion des Pigments in der 
t intenabsorbierenden Schicht betragt 65 bis 95 Gew.%, 
vorzugsweise etwa 70 bis 90 Gew.%, bezogen auf das Ge- 
wicht der getrockneten Schicht . 

Die KorngroSenverteilung des Pigments der t intenabsorbie- 
renden Schicht kann vorzugsweise im Bereich von 100 bis 
1000 nm, vorzugsweise 130 bis 400 nm, besonders bevorzugt 
150 bis 350 nm liegen. Die mittlere TeilchengroSe des 
Pigments der t intenabsorbierenden Schicht kann 24 0 bis 
350nm, vorzugsweise 270 bis 330 nm, betragen. 
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Erf indungsgemaS geeignete Pigmente der f arbstof f f ixieren- 
den Schicht sind beispielsweise Aluminiumoxid, Aluminium- 
hydroxid, Aluminiumoxid-Hydrat , Kieselsaure, Bariumsulfat 
und Titandioxid. Die Konzentration des Pigments in der 
f arbstof f f ixierenden Schicht kann 7 0 bis 95 Gew.%, vor- 
zugsweise 80 bis 90 Gew.%, betragen. 

Die KorngroSenverteilung des Pigments der f arbstof ff ixie- 
renden Schicht kann vorzugsweise im Bereich von 50 bis 
200 nm, vorzugsweise 80 bis 120 nm, liegen. Die mittlere 
TeilchengroSe des Pigments der f arbstof ff ixierenden 
Schicht kann vorzugsweise 80 bis 12 0 nm, vorzugsweise urn 
100 nm betragen. 

Die tintenabsorbierende und die f arbstof ffixierende 
Schicht enthalten ein wasserlosliches und/oder wasserdis- 
pergierbares polymeres Bindemittel . Geeignete Bindemittel 
sind beispielsweise Polyvinylalkohol , vollstandig oder 
teilweise verseift, kationisch modif izierter Polyvinylal- 
kohol, Silylgruppen aufweisender Polyvinylalkohol, Ace- 
talgruppen aufweisender Polyvinylalkohol, Gelatine, Po- 
lyvinylpyrrol idon , Starke , Carboxymethylcel lulose , Polye - 
thylenglykol, Styrol/Butadien-Latex und Styrol/Acrylat - 
Latex. Die Menge des Bindemittels in der f arbstof ff ixie- 
renden und der tintenabsorbierenden Schicht betragt je- 
weils 5 bis 35 Gew.%, vorzugsweise 10 bis 30 Gew.%, bezo- 
gen auf das Gewicht der getrockneten Schicht . 

Beide Schichten konnen ubliche Additive und Hilfsmittel 
enthalten wie Tenside, Vernetzungsmittel und farbstoff- 
fixierende Mittel . 

Die Auf tragsgewichte der tintenabsorbierenden und der 
f arbstof ff ixierenden Schicht konnen 10 bis 60 g/m 2 , vor- 
zugsweise 20 bis 50 g/m 2 , betragen. 
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Als Tragermaterial kann grundsat zlich jedes Rohpapier 
verwendet werden. Bevorzugt sind oberf lachengeleimte , ka 
landrierte oder nicht kalandrierte oder stark geleimte 
Rohpapiere. Das Papier kann sauer oder neutral geleimt 
sein. Das Rohpapier soli eine hohe Dimensionsstabilitat 
aufwelsen und die in der Tinte enthaltene Flussigkeit oh 
ne Wellenbildung aufnehmen. Papiere mit hoher Dimensions 
stabilitat aus Zellstof f gemischen von Nadelholzzellstof - 
fen und Eukalyptuszellstof f en sind besonders geeignet. 
Insoweit wird auf die Offenbarung der EP 0 786 552 Bl 
verwiesen, die ein Rohpapier fur ein Tintenstrahl - 
Auf zeichnungsmaterial beschreibt . Das Rohpapier kann wei 
tere, in der Papierindustrie ubliche Hilfsstoffe und Ad- 
ditive wie Farbstoffe, optische Auf heller oder Entschau- 
mer enthalten. Auch der Einsatz von Ausschusszellstof f 
und auf gearbeitetem Altpapier ist moglich. Es konnen Roh 
papiere mit einem Flachengewicht von 50 bis 300 g/m 2 ein 
gesetzt werden. 

Als Tragermaterial besonders geeignet ist ein einseitig 
oder beidseitig mit Polyolef inen, insbesondere mit Polye 
thylen (LDPE und/oder HDPE) beschichtetes Papier. Die 
Auf tragsmenge des Polyethylens betragt 5 bis 2 0 g/m 2 . 
Auch Kunststof f f olien, beispielsweise aus Polyester oder 
Polyvinylchlorid, sind als Trager geeignet. Das Flachen- 
gewicht des Trager s kann 5 0 bis 3 00 g/m 2 betragen. 

Zum Auftragen der Schichten kann jedes beliebige, allge- 
mein bekannte Auftrags- und Dosierverf ahren verwendet 
werden wie Walzenauf trag- , Gravur- oder Nippverf ahren so 
wie Luftbursten- oder Rollrakeldosierung . Besonders be- 
vorzugt wird das Auftragen mit Hilfe einer Kaskaden- 
Beschichtungsanlage oder eines Schlit zgie£ers\ 

Zur Einstellung des Curl -Verhal tens , der Ant ist at ik und 
der Transportf ahigkeit im Drucker kann die Ruckseite mit 
einer gesonderten Funktionsschicht versehen werden. Ge- 
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eignete Ruckseitenschichten werden in den EP 0 616 2 52 Bl 
und EP 0 697 62 0 Bl beschrieben, auf deren Offenbarung 
Bezug genommen wird. 

Die folgenden Beispiele dienen der weiteren Erlauterung 
der Erfindung. 

Beispiele Bl bis B3 

Fur die Beispiele Bl bis B3 wurde ein mit Alkylketendimer 
neutral geleimtes und beidseitig mit Polyethylen be- 
schichtetes Papier mit einem Flachengewicht von 173 g/m 2 
als Trager eingesetzt. Die Vorderseite des Rohpapiers 
wurde dazu mit einer ein Polyethylen niedriger Dichte 
(LDPE) und 10 Gew.% Ti0 2 enthaltenden Beschichtungsmasse 
und die Riickseite mit einem klaren LDPE durch Extrusion 
beschichtet. Das Auf tragsgewicht der Vorderseitenbe- 
schichtung betrug 19 g/m 2 , des Ruckseitenauf trag 22 g/m 2 . 

Die Vorderseite des Tragers wurde mit einer Beschich- 
tungsmasse beschichtet, die 75 Gew.% einer feinteiligen 
Kieselsaure (3 00nm) und 2 5 Gew.% eines Polyvinylalkohols 
(Verseifungsgrad 88 Mol%) enthielt . Die Beschichtung er- 
folgte mit einem SchlitzgieSer , wobei eine Tintenabsorb- 
tionsschicht erhalten wurde. Auf diese Schicht, deren 
Auf tragsgewicht im getrockneten Zustand 12 g/m 2 betrug, 
wurde die Beschichtungsmasse fur die f arbstof f f ixierende 
Schicht mit einem Schlit zgieSer aufgetragen. Diese Be- 
schichtungsmasse enthielt 89 Gew.% eines feinteiligen 
Aluminiumoxids (100 nm) und 11 Gew.% eines Polyvinylalko- 
hols (Verseifungsgrad 88 Mol%) . Das Auf tragsgewicht be- 
trug 3 0 g/m 2 im getrockneten Zustand. 

Auf die f arbstof ff ixierende Schicht wurde eine Schutz- 
schicht als wassrige Losung in zwei Arbeitsschritten auf- 
getragenn. Im ersten Arbeitsschritt wurde die Kupferver- 
bindung (Beispiele 2 und 3) mit der Hydroxybenzoesulf on- 
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saure (Beispiel 1) aufgetragen. Borsaure und Thioharn- 
stoff wurden in der zweiten Arbeitsstufe aufgetragen. Die 
Gewichtsangaben beziehen sich auf die getrocknete 
Schicht . Das Gesamtauf tragsgewicht der Schut zschicht bei 
den Beispielen Bl bis B3 betrug 3,2 g/m 2 . 



Tabelle 1 



Verbindung 


Bl (Gew.%) 


B2 (Gew. %) 


B3 (Gew.%) 


Borsaure 


50 


50 


40 


Thioharnstof f 


37, 5 


40 


40 


Kupf er (II) gluconat 


6,26 


10 




Kupfer (II) EDTA 






20 


4 -Hydroxybenzoe - 
sulf onsaure 


6,25 







Beispiele B4 bis B6 

Fur die Beispiele B4 bis B6 wurde der Trager der Beispie- 
le 1 bis 3 verwendet . 

Die Vorderseite des Tragers wurde mit einer Beschich- 
tungsmasse beschichtet, die 89 Gew.% eines feinteiligen 
Aluminiumoxids (mittlere TeilchengroSe 100 nm; spezif. 
Oberflache nach BET 150-200 m 2 /g; Zetapotent ial +30 bis 40 
mV) und 11 Gew.% eines Polyvinylalkohols (Verseif ungsgrad 
88 Mol%) enthielt. Das Auf tragsgewicht dieser Bildauf- 
zeichnungsschicht betrug 3 8 g/m 2 im getrockneten Zustand. 

Auf die Bildauf zeichnungsschicht wurde eine Schut zschicht 
als wassrige Losung in zwei Arbeit sschritten aufgetragen. 
Im ersten Arbeitsschritt wurde die Kupf erverbindung 
(Beispiele 5, 6) mit der Hydroxybenzoe sulf onsaure 
(Beispiel 4) aufgetragen. Borsaure und Thioharnstof f wur- 
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den im zweiten Arbeitsschritt aufgetragen. Die Gewichts- 
angaben beziehen sich auf die getrocknete Schicht. 
Das Gesamtauf tragsgewicht bei den Beispielen B4 bis B6 
betrug 3,2 g/m 2 . 



Tabelle 2 



Verbindung 


B4 (Gew.%) 


B5 (Gew.%) 


B6 (Gew.%) 


Borsaure 


50 


50 


40 


Thioharnstof f 


37,5 


40 


40 


Kupf er (II) gluconat 


6,26 


10 




Kupfer (II) EDTA 






20 


4 -Hydroxybenzoe- 
sulf onsaure 


6, 25 







Beispiele B7 bis B9 

Fur die Beispiele B7 bis B9 wurde der Trager der Beispie- 
le 1 bis 3 verwendet . 

Eine Beschichtungsmasse, die 89 Gew.% eines feinteiligen 
Aluminiumoxids (100 nm) und 11 Gew.% eines Polyvinylalko- 
hols (Verseifungsgrad 88 Mol%) enthielt, wurde vermischt 
mit der in der Tabelle genannten Kupf erverbindung und 4- 
Hydroxybenzoesulf onsaure und auf die Vorderseite des Tra- 
gers aufgetragen. Das Auf tragsgewicht dieser Bildauf- 
zeichnungsschicht betrug 3 8 g/m 2 im getrockneten Zustand. 

Borsaure und Thioharnstof f wurden in einer gesonderten 
Schutzschicht in den Konzentrationen gemaE Tabelle 3 auf- 
gebracht . Das Auf tragsgewicht der Schutzschicht betrug 
2,7 g/m 2 . Die Gewichtsangaben beziehen sich auf die ge- 
trocknete Schicht . 



17 



Tabelle 3 



Ve rb i ndung 


b / Lgj 


■PR Trrl 


B9 Fal 


Borsaure 


1,5. 


1,5 


1,35 


npV-i -j "V~i ;=» t^ti c» f - o "F "P 

X II J- {JllCL X. IlO UUL J_ 


1 2 


1 , 2 


1,35 


Kupf er (II) gluconat 


0, 1 


0,25 




Kupfer (II)EDTA 






0,4 


4 -Hydroxybenzoe - 
sulf onsaure 


0,1 







Vergleichsbeispiele 
Vergleichsbeispiele VI bis V3 

Herangezogen wurde ein Auf zeichnungsblatt wie in den Bei- 
spielen Bl bis B3 und mit den in Tabelle 4 genannten Ver- 
bindungen aus wassriger Losung in einem Arbeitsschritt 
beschichtet. Die Gewichtsangaben beziehen sich auf die 
getrocknete Schicht. Das Auf tragsgewicht bei VI bis V3 
bet rug jeweils 1,8 g/m 2 . 



Tabelle 4 



Verbindung 


VI Gew.% 


V2 Gew.% 


V3 Gew.% 


Borsaure 


80 


100 


60 


Thioharnstof f 






40 


Kupf er (II) gluconat 


20 







Vergleichsbei spiel 4 

Als Vergleichsbeispiel 4 diente das Tragermaterial aus 
den Beispielen Bl bis B3 ohne die erf indungsgemaSen Ver- 
bindungen . 
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Vergleichsbeispiel 5 

Als Vergleichsbeispiel 5 diente ein handelsubliches Pa- 
pier „Epson Premiun Glossy Photo Paper,, . 

Vergleichsbeispiel 6 

Als Vergleichsbeispiel 6 diente eih handelsubliches Pa- 
pier „Canon PR 101„ . 

Pruf ung 

Die erhaltenen Auf zeichnungsmaterialien wurden auf Licht- 
bestandigkeit , Ozon-Resistenz und Farbverschiebung 
(Colour gamut) gepruft. 

Grundlage der Prufungen waren Farbdrucke von vier ver- 
schiedenen Druckertypen Epson Stylus 8 90 Photo Printer, 
Canon S800 Photo Printer und Hewlett-Pacckard 990 Prin- 
ter. Gedruckt wurden kreisf ormige Punkte mit einem Durch- 
messer von 10 mm fur die Farben Cyan, Magenta, Gelb, 
Schwarz und Rot (Farbverschiebung) . Der Druck erfolgte 
bei 23 °C unter einer relativen Luf tf euchtigkeit von 50%. 
Bei diesen Bedingen konnten die Drucke 8 Stunden lang 
trocknen. Die Pruf ergebnisse sind in den Tabellen 3 bis 7 
zusammengef asst . 

Ozon-Resistenz - Die bedruckten Papierproben wurden ge- 
trocknet und unter Ausschluss von Licht-, Gas- und Feuch- 
tigkeitseinwirkung 24 Stunden lang auf bewahrt . Anschlie- 
Send wurden die colorimetrischen L*a*b* -Werte der Farb- 
flachen ermittelt. 

Im nachsten Schritt wurden die Proben 24 Stunden lang in 
einer Ozon-Kammer bei einer Ozon-Konzentration von 3,5 
ppm, einer Temperatur von 20 bis 22 °C und einer relativen 
Luf tf euchtigkeit von 40 bis 50% gelagert. Anschliefiend 
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wurden nochmals die L*a*b* -Werte gemessen und der Grad 
des Ausbleichens AE ermittelt. 

Die L*a*b* -Werte wurden mit einem X-Rite Color Digital 
Swatchbook (X-Rite Inc., Grandville, Michigan, USA) ge- 
messen. Die Berechnung der Farbtondif f erenz AE erfolgt 
gemaS der Gleichung: AE = [ (AL* ) 2 + (Aa*) 2 + (Ab*) 2 ] 1/2 . 
Das Ausbleichen einer jeden Farbflache im Vergleich zum 
Standard-Material ist als %AE gemaS der folgenden Glei- 
chung (DIN 6174) berechnet und in den Tabellen 3 bis 5 
zusammengestellt : %AE = (AE/AE Standard) x 100%. Je klei- 
ner der %AE-Wert, desto besser die Ozon-Resistenz des Ma- 
terials . 

Lichtbestandigkeit - Die Papierproben wurden mit der Far- 
be Magenta in einer Farbdeckung von 40%, 60% und 80% be- 
druckt und 48 Stunden bei 3 0°C und einer relativen Luft- 
feuchtigkeit von 60% in ein Atlas 3000i Weatherometer 
(1,2 W/m 2 ) eingebracht. Die Bewertung des Ausbleichens der 
Farbe erfolgte nach dem CIE L*a*b* System. 

Die L*a*b* -Werte wurden mit einem X-Rite Color Digital 
Swatchbook (X-Rite Inc., Grandville, Michigan, USA) ge- 
messen. Die Berechnung der Farbtondif f erenz AE erfolgt 
gemaS der Gleichung: AE = [ (AL* ) 2 + (Aa*) 2 + (Ab*) 2 ] 1/2 . 

Farbverschiebung (colour gamut) - Die Farbverschiebung 
wurde mittels Farbbest immung der Werte a* und b* an den 
Farben Rot und Magenta mit einem X-Rite Color Digital 
Swatchbook (X-Rite Inc., Grandville, Michigan, USA) er- 
mittelt. Die Farbe Rot bestand aus jeweils 50 Teilen Ep- 
son Gelb und Epson Magenta. 

Als Standard wird bei dieser Prufung das Vergleichsbei- 
spiel V4 genommen, da bei diesem Material keine Verbin- 
dungen enthalten sind, die eine Farbverschiebung verursa- 
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chen konnen. Je naher die gemessenen Werte der Beispiele 
und Vergleichsbeispiele an V4 liegen, desto geringer ist 
die Farbverschiebung . 



Tabelle 5 Lichtbestandigkeit (Epson 890 Printer) 





AE (40%) 


AE (60%) 


AE (80%) 


Total -$AE 


Bl 


11,21 


10, 22 


14 , 22 


35,65 


B2 


11,29 


10, 78 


14 , 55 


36,62 


B3 


9, 70 


7, 36 


14 , 88 


31 , 94 


B4 


11,42 


10,35 




'X & ^ o 
, 


B5 


11,49 


10, 87 


14, 68 


37, 04 


B6 


9, 90 


7, 69 I 


15, 01 


32 , 60 


B7 


11,47 


10,41 | 


14, 50 


36, 38 


B8 


11, 58 


11, 02 


14, 66 


37,26 


B9 


10, 04 


7, 65 


14,96 


32, 65 


VI 


10, 83 


12, 83 


13,11 


36, 77 


V2 


16, 66 


23,35 


17, 63 


57, 65 


V3 


20,62 


32,22 


30, 34 


83, 18 


V4 


14, 68 


15, 77 


11, 93 


42, 39 


V5 


13, 29 


19,41 


19, 02 


51, 72 


V6 


15, 70 


21, 58 


19,71 


56, 99 



TaJDelle 6 Ozon-Resistenz 



Total AE 





Epson 890 


Canon S8 0 0 


HP 990cxi 


Bl 


16 


41 


19 


B2 


18 


45 


21 


B3 


18 


46 j 


22 


B4 


16 


42 


19 


B5 


19 


45 


22 j 


B6 


19 


48 


22 


B7 


17 


44 


20 


B8 


19 


46 


23 


B9 


19 


48 


23 


VI 


64 


128 


152 


V2 


70 


137 


182 


V3 


19 


53 


23 


V4 


93 


142 


198 


V5 


39 






V6 




149 





Wie aus den Tabellen 5 und 6 ersichtlich, kann durch die 
erf indungsgemaS eingesetzten Verbindungen eine deutliche 
Verbesserung der Ozon-Resistenz und eine gute Lichtbe- 
standigkeit erreicht werden. Thioharnstof f allein (V3) 
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zeigt eine gute Ozon-Resistenz hat aber einen nachteili- 
gen EinfluS auf die Lichtbestandigkeit des Magenta Farb- 
stoffs (Epson 40-80%) in mikroporosen Tintenstrahl- 
Auf zeichnungsmaterialien. Borsaure allein (V2) hat wenig 
EinfluS auf die Ozon-Resistenz mikroporoser Auf zeich- 
nungsmaterialien; sie verbessert jedoch die Oberflachen- 
festigkeit (Kratzf estigkeit ) des Auf zeichnungsmaterial , 
da sie mit dem PVA und Aluminiumoxid der Schicht ver- 
netzt. Kupf er (II) gluconat allein zeigt nur eine geringe 
Verbesserung der Ozon-Resistenz, aber eine deutliche Ver- 
besserung der Lichtbestandigkeit des Magenta-Farbstof f s . 
Allerdings 1st die Farbverschiebung nicht akzeptabel; die 
Farben zeigen eine visuell erfaSbare Wolkigkeit . Die er- 
f indungsgemafien Proben zeigen eine deutliche Verbesserung 
der Ozon-Resistenz und Lichtbestandigkeit. Die Ergebnisse 
betreffend die Farbverschiebung im Bereich Rot und Magen- 
ta sind sehr gut, es wird ein Bild mit einer naturlichen 
und lebhaften Farbgebung erhalten. 



Tabelle 7 - Farbverschiebung 
Epson Stylus 890 Photo Printer 





Rot 


Rot 


Magenta 


Magenta 




a* 


b* 


a* 


b* 


Bl 


71,11 | 


42, 19 


80,49 


4, 08 


B2 


71, 07 


42, 10 


80, 45 


4 , 08 


B3 


71, 21 


42,22 


80, 59 


4,11 


B4 


71, 58 


41, 99 


80, 87 


4 , 18 


B5 


71, 55 


41, 91 


80, 85 


4, 15 


B6 


71, 60 


41, 91 


80, 99 


4 , 18 


B7 


71, 49 


42 , 05 


80,61 


4 , 14 


B8 


71, 45 


42 , 11 


80, 57 


4, 12 


B9 


71, 57 


42 , 01 


80, 69 


4 , 16 


VI 


65, 50 


36,39 


77, 22 


-1,47 


V2 


72 , 46 


44 , 63 


81,67 


4,69 


V3 


71, 46 


41, 85 


80, 93 


4,33 


V4 


72 , 22 


41, 65 


81,42 


4,32 


V5 


67, 94 


38,48 


79, 64 


4,49 


V6 
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080/282 Ml/ho 

Patentanspriiche 

1. Tintenstrahl -Auf zeichnungsmaterial mit einem Trager 
und mindestens einer Bildauf zeichnungsschicht , da- 
durch gekennzeichnet, dass auf der oberen Seite der 
Bildauf zeichnungsschicht eine Schut zschicht aufge- 
bracht ist, die eine organische schwef elhaltige mit 
Metallionen Komplexe bildende Verbindung und eine 
Borsaureverbindung enthalt und wobei die Bildauf - 
zeichnungsschicht und/oder die Schut zschicht eine or- 
ganische Verbindung der Formel MeX oder MeX 2 enthalt, 
in der Me ein Ubergangsmetall der Gruppe VIb, VI lb, 
VI I lb, lb und lib des Periodensystems ist und X das 
Anion einer Carbonsaure mit 4 bis 12 Kohlenstof f ato- 
men bedeutet . 

2. Auf zeichnungsmaterial nach Anspruch 1, dadurch ge- 
kennzeichnet, dass die Bildauf zeichnungsschicht min- 
destens eine f arbstof f f ixierende Schicht und minde- 
stens eine tintenabsorbierende Schicht enthalt. 

3. Auf zeichnungsmaterial nach Anspruch 1 oder 2, dadurch 
gekennzeichnet; dass das Ubergangsmetall Kupfer, Ko- 
balt, Nickel oder Mangan ist. 

4. Auf zeichnungsmaterial nach einem der Anspriiche 1 bis 
3, dadurch gekennzeichnet, dass das Anion ein Anion 
einer Hydroxycarbonsaure ist. 

5. Auf zeichnungsmaterial nach Anspruch 4, dadurch ge- 
kennzeichnet, dass die Hydroxycarbonsaure ausgewahlt 
ist aus Gluconsaure, Glucarsaure, Bernsteinsaure , 
Hydroxybernsteinsaure (Apf elsaure) , 2 , 3-Dihydroxy- 
bernsteinsaure (Weinsaure) und deren Gemischen. 
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6. Auf zeichnungsmaterial nach ein der Anspruch 4, da- 
durch gekennzeichnet, dass die Hydroxycarbonsaure 
ausgewahlt ist aus der Gruppe der einen aromatischen 
Ring enthaltenden Verbindungen, insbesondere Hydroxy - 
benzoesauren wie 2 -Hydroxybenzoessaure (Salicylsau- 
re) , 3-Hydroxybenzoesaure, 4 -Hydroxybenzoesaure, 

2 , 4 , 5-Trihydroxybenzoesaure, 4- oder 5- 
Sulfosalicylsaure, 4- oder 5 -Hydroxythiosalicylsaure . 

7. Auf zeichnungsmaterial nach einem der Anspruche 1 bis 
3, dadurch gekennzeichnet, dass der Anion ausgewahlt 
ist aus Ethylendiamintetraessigsaure (EDTA) , Ethylen- 
diamintriessigsaure , Hydroxyethylethylendiamin- 
tetraessigsaure (HEEDTA) , Nitrilotrieessigsaure oder 
deren Salze . 

8. Auf zeichnungsmaterial nach einem der Anspruche 1 bis 
1, dadurch gekennzeichnet , dass die eine Metallver- 
bindung enthaltende Schicht als weiteren Bestandteil 
eine Hydroxybenzoesulf onsaure enthalt. 



9. Auf zeichnungsmaterial nach einem der Anspruch 1 bis 
8, dadurch gekennzeichnet/ dass die komplexbildende 
organische schwef elhaltige Verbindung eine Verbindung 
der allgemeinen Formel R 2 C=S ist, worin R gleich oder 
unabhangig voneinander Wasserstoff, ein NH 2 -Rest / ein 
NHR 1 -Rest / ein NR X 2 -Rest, ein Methyl-, Ethyl-, Propyl - 
, Isopropylrest , substituiertes oder nicht substitu- 
iertes Aryl mit 5 bis 12 Kohlenstof f atomen oder Al- 
koxy mit 1 bis 3 Kohlenstof f atomen ist oder beide Re- 
ste R einen aromatischen oder nichtaromatischen Ring 
mit 5 oder 6 Kohlenstof f atomen bilden, der Stickstoff 
und/oder Schwefel als Heteroatom enthalten kann, wo- 
bei R 1 gleich oder unabhangig voneinander dieselbe Be- 
deutung wie R hat . 
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10. Auf zeichnungsmaterial nach einem der Anspriiche 1 bis 
8, dadurch gekennzeichnet, dass die komplexbildende 
organische schwef elhaltige Verbindung eine Verbindung 
der allgemeinen Forme 1 . 




ist, worin Y die zur Bildung eines substituierten 
oder nicht substituierten aromatischen oder nicht 
aromatischen Rings erf orderlichen Atome bedeutet. 

11. Auf zeichnungsmaterial nach einem der Anspriiche 1 bis 
8, dadurch gekennzeichnet , dass die komplexbildende 
organische schwef elhaltige Verbindung eine Verbindung 
der allgemeinen Formel R 2 S ist, worin R gleich oder 
unabhangig voneinander Wasserstoff, Alkyl mit 1 bis 6 
Kohlenstof f atomen, subst ituiertes oder nicht substi- 
tuiertes Aryl mit 5 bis 12 Kohlenstof f atomen, Alkoxy 
mit 1 bis 3 Kohlenstof f atomen, NH 2 -Rest, ein NHR 1 - 
Rest, ein NR 1 2 -Rest , OR 1 ist, worin R 1 dieselbe Bedeu- 
tung wie R hat. 

12. Auf zeichnungsmaterial nach einem der Anspriiche 1 bis 
11, dadurch gekennzeichnet, dass das Gewichtsverhalt- 
nis Metal 1 verbindung/ schwef elhaltige Verbindung 1:1 
bis 1:6, insbesondere 1:1 bis 1:2, betragt . 
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080/282 

Zusammenf assung 

Ein Tintenstrahl-Auf zeichnungsmaterial mit einem Trager 
und mindestens einer Bildauf zeichnungsschicht weist auf 
der oberen Seite der Bildauf zeichnungsschicht eine 
Schutzschicht auf, die eine organische schwef elhaltige 
mit Metallionen Komplexe bildende Verbindung und eine 
Borsaureverbindung enthalt und wobei die Bildauf zeich- 
nungsschicht und/oder die Schutzschicht eine organische 
Verbindung der Formel MeX oder MeX 2 enthalt, in der Me ein 
Ubergangsmetall der Gruppe VIb, VI lb, VI I lb, lb und lib 
des Periodensystems ist und X das Anion einer Carbonsaure 
mit 4 bis 12 Kohlenstof f atomen bedeutet; das Auf zeich- 
nungsmaterial verfugt uber eine verbesserte Ozon- und 
Lichtstabilitat sowie eine hohere Widerstandsf ahigkeit 
gegeniiber der sogenannten Farbverschiebung (Colour ga- 
mut) . 



